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(57) Abstract: A catalyst system containing a) Ni (0), b) 4 -10 mol per 
mol Ni (0) according to a) a compound (I) of formula P (X l R l ) (X 2 R 2 ) 
(X 3 R 3 ) (I) wherein X 1 , X 2 , X 3 independently represent oxygen or a single 
(II) bond R 1 , R 2 , R 3 represent independently, the same or different organic 
radicals, and c) 1 -4 mol per mol Ni (0) according to a) a compound (II) of 
formula (II) wherein X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 independnetly represent 
oxygen or a single bond, R 11 , R 12 independently represent the same or 
different individual or bridged organic radicals, R 21 , R 22 independently 
represent the same or different, individual or bridged organic radicals, Y represents a bridge group. The invention also relates to a 
method for the production of mixtures of monoolefin C 5 -monomtrils with a n-conjugated C=C and C=N bond by hydrocyanation of 
a hydrocarbon mixture containing 1,3-butadiene in the presence of at least one such system and to a method for the production of a 
dinitrile by hydrocyanation of a mixture of monoolefin C 5 -mononitriles with a non-conjugated C=C- and C=N bond in the presence 
of at least one such system. 



o 
O 



(57) Zusammenfassung: Als Katalysator geeignetes System enthaltend a) Ni (0), b) 4 bis 10 mol pro mol Ni (0) gemass a) eine 
Verbindung (I) der Formel P(X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) mit X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung R 1 , 
R 2 , R 3 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche organische Reste , und c) 1 bis 4 mol pro mol Ni (0) gemass a) eine 
Verbindung (II) der Formel (II) mit X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung R 11 , R 12 
unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, einzelne oder verbruckte organische Reste R 21 , R 22 unabhangig voneinander 
gleiche oder unterschiedliche, einzelne oder verbruckte organische Reste Y Briickengruppe sowie Verfahren zur Herstellung von 
Gemischen monoolefinischer C 5 -Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung durch Hydrocyanierung eines 1,3-Bu- 
tadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemisches in Gegenwart mindestens eines solchen Systems und Verfahren zur Herstellung eines 
Dinitrils durch Hydrocyanierung eines Gemischs monooelfinischer C 5 -Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung 
in Gegenwart mindestens eines solchen Systems. 
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NI(0) ENTHALTENDES KATALYSATORSYSTEM FUR HYDROCYANI ERUNG 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein als Katalysator geeignetes 
System enthaltend 

a) Ni(0) 

10 

b) 4 bis 10 mol pro mol Ni(0) gemaS a) eine Verbindung (I) der 
Forme 1 

P(XlRl) (X2R2) (X 3 R 3 ) (I) 

15 

mit 

X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzel- 

bindung 

20 R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander gleiche oder unterschied- 

liche organische Reste 

und 

25 c) 1 bis 4 mol pro mol Ni(0) gemafi a) eine Verbindung (II) der 
Formel 

Rll-X 11 X 21 -R 21 

\ / 

P-X 13 -Y-X 23 -P 

/ \ 

R 12_ X 12 X 22 -R 22 

35 

mit 

x n / x 12 , X 13 X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff 
40 oder Einzelbindung 



45 



Rll, R 12 



unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche, einzelne oder 
verbruckte organische Reste 
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2 



R21, R22 



unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche, einzelne oder 
verbriickte organische Reste 



5 



Y 



Briickengruppe 



sowie Verfahren zur Herstellung solcher Systeme. 

Als Katalysator far die Hydrocyanierung von Butadien zu einem 
10 Gemisch isomerer Pentennitrile und von Pentennitril zu Adipodi- 
nitril geeignete Systeme aus Ni(0) und einer Verbindung (II) und 
Verfahren zu ihrer Herstellung sind an sich bekannt, beispiels- 
weise aus US 3,903,120, US 5,523,453, US 5,981,772, US 6,127,567, 
US 5,693,843, US 5,847,191, WO 01/14392, WO 99/13983 und WO 
15 99/64155. 

Die Herstellung dieser Katalysatorsysteme ist technisch aufwendig 
und teuer. Dies gilt insbesondere, als dafi die Katalysatorsysteme 
im Laufe ihrer Verwendung allmahlich zersetzt werden und somit 
20 ausgeschleust und durch neuen Katalysator ersetzt werden miissen. 

Die direkte Umsetzung von metal lischem Nickel als Ni{0) -Quelle 
mit Verbindung (II) mit oder ohne flussigem Verdunnungsmittel 
oder Halogenwasserstoff als Katalysator fuhrt in hohem Umfang zu 
25 einer Zersetzung von Verbindung (II) . 

Die Verwendung von Ni-bis-1 , 4-cyclooctadien als Ni (0) -haltige 
Aus gangs verbindung ermoglicht zwar die Herstellung des Systems 
aus Ni(0) und Verbindung (II). Nachteilig bei diesem Verfahren 
30 ist jedoch die aufwendige und teure Herstellung des Ni- 
bis-1 , 4-cyclooctadiens . 

Gleiches gilt fur die Verwendung von Ni (p (0-o-C 6 H 4 CH 3 ) 3 ) 2 (C 2 H 4 ) als 
Ni ( 0 ) -haltige Ausgangsverbindung . 

35 

Bekannt ist die Herstellung des Systems aus Ni(0) und Verbindung 
(II) ausgehend von Nickelchlorid und Zink als Ni (0) -Quelle . Nach- 
teilig bei diesem Verfahren ist die gleichzeitige Bildung des ge- 
nannten Katalysator systems und Zinkchlorid. 

40 

Ist die Verwendung des reinen Katalysatorsystems beabsichtigt , so 
muS vor der Verwendung zunachst das Zinkchlorid aufwendig abge- 
trennt werden. 

45 Setzt man statt des reinen Katalysatorsystems das Gemisch aus 

Katalysator system und Zinkchlorid ein, so gestaltet sich die Auf- 
arbeitung des Gemischs aus verbrauchtem, ausgeschleustem 



WO 03/01 1457 PCT/EP02/07888 

3 

Katalysatorsystem und Zinkchlorid als auEerordentlich problema- 
tisch. 

Ein weiterer Nachteil der Katalysatorsysteme aus Ni(0) und Ver- 
5 bindung (II) ist, dafi Verbindung (II) nur durch eine technisch 
aufwendige und teure Synthese erhalten werden kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 
Katalysatorsystem bereitzustellen, das auf technisch einfache und 

10 wirtschaf tliche Weise synthetisiert werden kann und das, ins- 

besondere bei der Hydrocyanierung von Verbindungen mit konjugier- 
ten olefinischen Doppelbindungen, wie Butadien, als auch 
Verbindungen mit einer olefinischen Doppelbindung und einer ande- 
ren ungesattigten Gruppe, wie 2-Pentennitril , 3-Pentennitril , 

15 4-Pentennitril, 2-Pentensaureester , 3-Pentensaureester oder 

4-Pentensaureester , gegenuber einem Katalysatorsystem aus Ni(0) 
und Verbindung (II) vergleichbare Selektivitaten und Aktivitaten 
aufweist . 

20 DemgemaS wurde das eingangs definierte System sowie ein Verfahren 
zu seiner Herstellung gefunden. 

Erf indungsgemafi setzt man als Verbindung a) Ni(0) ein. 

25 Vorteilhaft kommt der Einsatz von metallischem Nickel als Ni(0) 
in Betracht, wobei dem metallischem Nickel weitere Elemente zule- 
giert sein konnen. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form kann man 
reines metallisches Nickel einsetzen. Im Sinne der vorliegenden 
Erfindung kann das reine metallische Nickel die in koromerzieller 

30 Ware an sich ublichen Verunreinigungen en thai ten. 

Die geometrische Form des metallischen Nickels ist an sich nicht 
kritisch. Es hat sich allerdings als vorteilhaft erwiesen, zur 
Erzielung einer hohen Umsetzungsgeschwindigkeit in Schritt a) des 

35 erf indungsgemafcen Verfahrens metallisches Nickel mit einer grofcen 
Oberflache pro Gewichtseinheit einzusetzen. Als solches kommen 
beispielsweise Nickelschwamm oder vorzugsweise feinteiliges 
Nickelpulver in Betracht- Derartiges groSoberf lachiges metalli- 
sches Nickel ist an sich bekannt und kommerziell erhaltlich. 

40 Erf indungsgemaS weist Verbindung (I) die Formel 

PCXiR 1 ) (X2R2) {X3R3) (I) 



auf. 

45 
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Unter Verbindung (I) wird im Sinne der vorliegenden Erfindung 
eine einzelne Verbindung oder ein Gemisch verschiedener 
Verbindungen der vorgenannten Forme 1 verstanden. 

5 Erf indungsgemaS sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff 
oder Einzelbindung. 

Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fttr Einzelbindungen stehen, 
so stellt Verbindung (I) ein Phosphin der Fonnel PfR 1 R 2 R 3 ) mit 
10 den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung genannten Bedeutungen 
dar . 

Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen 
und eine far Sauerstoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphinit 
15 der Formel PfOR 1 ) (R 2 ) (R 3 ) oder PfR 1 ) (OR 2 ) (R 3 ) oder P(R X ) (R 2 ) (OR 3 ) 
mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung genannten Bedeu- 
tungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung stent 
20 und zwei fur Sauerstoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphonit 
der Formel PfOR 1 ) (OR 2 ) (R 3 ) oder PfR 1 ) (OR 2 ) (OR 3 ) oder 
PfOR 1 ) (R 2 ) (OR 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung 
genannten Bedeutungen dar. 

25 In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm soli ten alle der Gruppen X 1 , 
X 2 und X 3 far Sauerstoff stehen, so dafi Verbindung (I) vorteilhaft 
ein Phosphit der Fonnel P (OR 1 ) (OR 2 ) (OR 3 ) mit den far Rl, R 2 und R 3 
in dieser Beschreibung genannten Bedeutungen darstellt. 

30 Erf indungsgemaS stehen R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur glei- 
che oder unter schiedliche organische Reste. 

Als R 1 , R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander Alkylreste, vor- 
teilhaft mit 1 bis 10 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
35 Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie 
Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder 
Hydrocarbyl, vorteilhaft mit 1 bis 20 C-Atomen, wie 
1 , 1 ' -Biphenol , 1 , 1 ' -Binaphthol in Betracht. 

40 Die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 kc3nnen miteinander direkt, also nicht 
allein Ober das zentrale Phosphor -Atom, verbunden sein. Vorzugs- 
weise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
bunden . 



45 



WO 03/01 1457 PCT/EP02/07888 

5 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kommen als Gruppen R 1 , R 2 und 
R 3 Reste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl , 
m-Tolyl und p-Tolyl in Betracht. 

5 In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm sollten dabei ma- 
ximal zwei der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Phenyl -Gruppen sein. 

• 

In einer anderen bevorzugten Ausf uhrungsf orm sollten dabei maxi- 
mal zwei der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 o -To lyl -Gruppen sein. 

10 

Als besonders bevorzugte Verbindungen (I) konnen solche der For- 
mel 

(o-Tolyl-0-) w (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl-0-) y (Phenyl -0-) z P 

15 mit w, x, y, z eine natiirliche Zahl 

mit w + x + y+ z = 3 und 
w, z kleiner gleich 2 

eingesetzt werden, wie (p-Tolyl-0-) (Phenyl) 2 P, (m-To- 
20 lyl-0-) (Phenyl) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl) 2 P/ (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, A 
(m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl) P, (m-Tolyl-O-) (p-To^ 
lyl-0-) (Phenyl) P, (o-Tolyl-0-) (p-Tolyl-O-) (Phenyl) P, (o-To- 
lyl-O-) (m-Tolyl-O-) (Phenyl) P, (p-Tolyl-O-) 3 P, (m-To lyl-0-) (p-To- 
lyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-O-) 2 (p-Tolyl-0-) P, 
25 (o-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-) P, (o-Tolyl-O-) (m-Tolyl-O-) (p-Tolyl-0-) P, 
(m-Tolyl-O-) 3 P, (o-Tolyl-0-) (m-Tolyl-O-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-To- 
lyl-O-) P oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

So konnen beispielsweise Gemische enthaltend (m-Tolyl-O-) 3P, (m- 
30 Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-O-) P, (m-Tolyl-O-) (p-To lyl-0- ) 2 P und (p-To- 
lyl-0->3P durch Umsetzung eines Gemisches enthaltend m-Kresol und 
p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2:1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfallt, mit einem Phosphor- 
trihalogenid, wie Phosphor trichlor id, erhalten werden. 

35 

Solche Verbindungen (I) und deren Herstellung sind an sich be- 
kannt . 

Erf indungsgemaS weist das System ein Verhaltnis im Bereich von 4 
40 bis 10 mol, vorzugsweise 4 bis 8 mol, insbesondere 4 bis 6 mol, 
Verbindung (I) pro mol Ni(0) auf. 

ErfindungsgemaS weist Verbindung (II) die Formel 
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Rll-X 11 X21-R21 

\ / 

P-Xl 3 -Y-X 23 -P 

/ \ 

R 12_ X 12 X 22 -R 22 



10 mit 

X n, x 12 , X 13 X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder 

Einzelbindung 

15 R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder un- 

terschiedliche, einzelne oder verbruckte 
organische Reste 

#21 1 p22 unabhangig voneinander gleiche oder un- 

20 terschiedliche, einzelne oder verbruckte 

organische Reste, 

Y Bruckengruppe 
25 auf. 

Unter Verbindung (II) wird im Sinne der vorliegenden Erfindung 
eine einzelne Verbindung oder ein Gemisch verschiedener 
Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm konnen X 11 , X 12 , X 13 X 21 , X 22 , 
X 23 Sauerstoff darstellen. In einem solchen Fall ist die Brucken- 
gruppe Y mit Phosphit-Gruppen verknupft. 

35 In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsf orm konnen X 11 und X 12 
Sauerstoff und X 13 eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff 
und X 12 eine Einzelbindung darstellen, so daS das mit X 11 , X 12 und 
X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphonits ist. In 
einem solchen Fall konnen X 2 *, X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 - und 

40 x 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauer- 
stoff und X 22 eine Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und 
X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, 
so da£ das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom 

45 eines Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, 
vorzugsweise eines Phosphonits, sein kann. 



30 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsf orm konnen X 13 Sauerstoff 
und X 11 -mid X 12 eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und 
X 13 eine Einzelbindung darstellen, so dafi das mit X 11 , X 12 und X 13 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphinits ist. In einem 
5 solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 Sauerstoff 
und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und 
X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung 
darstellen, so da£ das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom 
Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugs- 
10 weise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsf orm konnen X 11 , X 12 und 
X 13 eine Einzelbindung darstellen, so da£ das mit X 11 , X 12 und X 13 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphins ist. In einem 
15 solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 " Sauerstoff oder X 21 , X 22 und 
X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dafi das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, 
vorzugsweise eines Phosphins, sein kann. 

20 Als Bruckengruppe Y kommen vorteilhaft substituierte, beispiels- 
'weise mit Ci-C 4 -Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom, haloge- 
niertem Alkyl, wie Trif luormethyl, Aryl, wie Phenyl, oder 
unsubstituierte, Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 
6 bis 20 Kohl ens toffatomen im aromatischen System, insbesondere 

25 Pyrocatechol , Bis (phenol) oder Bis (naphthol) . 

Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen 
als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vorzugsweise solche mit 6 bis 10 
30 Kohl ens toffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder einfach 
oder mehrfach substituiert sein kSnnen, insbesondere durch 
Cl-C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom, halogeniertem 
Alkyl, wie Trif luormethyl , Aryl, wie Phenyl, oder unsubstituierte 
Arylgruppen. 

35 

Die Reste R 21 und R 22 konnen unabhangig voneinander gleiche oder 
unterschiedliche organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen 
als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vorzugsweise solche mit 6 bis 10 
Kohlens toffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder einfach 
40 oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch 
Cl~C4-Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom, halogeniertem 
Alkyl, wie Trif luormethyl , Aryl, wie Phenyl, oder unsubstituierte 
Arylgruppen . 

45 Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbruckt sein. 
Die Reste R 21 und R 22 konnen einzeln oder verbruckt sein. 
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Die Reste Rll, R12 , R21 und R22 konnen alle einzeln, zwei ver- 
briickt und zwei einzeln oder alle vier verbriickt sein in der be- 
schriebenen Art. 

5 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,723,641 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V 
in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
10 5,512,696 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI 
und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 einge- 
setzte Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
15 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die 
dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht . 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,512,695 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und 
VI, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 6 eingesetzte 
Verbindungen, in Betracht. 

25 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,981,772 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die 
dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht . 

30 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
6,127,567 genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 
29 eingesetzte Verbindungen in Betracht. 

35 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VTI, VIII, IX und X, insbesondere die dort in den Beispielen 
1 bis 33 eingesetzte Verbindungen, in Betracht. 

40 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,959,135 genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 
13 eingesetzte Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
45 5,847,191 genannten Verbindungen der Formel I, II und III in Be- 
tracht . 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in US 
5,523,453 genannten Verbindungen, insbesondere die dort in Formel 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 
18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen , in Betracht. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in WO 
01/14392 genannten Verbindungen, vorzugsweise die dort in Formel 
V, VT, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, 
XXII, XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

10 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in WO 
98/27054 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in WO 
15 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in WO 
99/64155 genannten Verbindungen in Betracht. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in der 
deutschen Patentanmeldung DE 10038037.9, eingereicht am 02. Au- 
gust 2000, genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommen die in der 
25 deutschen Patentanmeldung DE 10046025.9, eingereicht am 18. Sep- 
tember 2000, genannten Verbindungen in Betracht. 

Solche Verbindungen (II) und deren Herstellung sind an sich be- 
kannt . 

30 

Erf indungsgemaS weist das System ein Verhaltnis im Bereich von 1 
bis 4 mol, vorzugsweise 1 bis 3 mol Verbindung (II) pro mol Ni(0) 
auf , wobei insbesondere im Falle von schwierig herstellbaren oder 
teuren Verbindungen (II) in einer besonderen Ausfuhrungsf orm ein 
35 Verhaltnis im Bereich von 1 bis 2 mol Verbindung (II) zu Ni(0) in 
Betracht kommen kann. 

Vorteilhafter Weise sollten Verbindung (I) und Verbindung (II) 
fahig sein, mit Ni(0) Komplexverbindungen zu bilden. Verbindung 

40 (I) weist im allgemeinen eine zur Bindung zu Ni(0) fahige Koor- 
dinationss telle auf, wahrend Verbindung (II) je nach Geometrie, 
Bindungs starke und der Gegenwart anderer auf Ni(0) koordinierend 
wirkender Verbindungen, wie Verbindung (I) , im allgemeinen eine 
oder zwei zur Bindung zu Ni(0) fahige Koordinationsstellen auf- 

45 weist. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm en thai t das erf indungsgemafie 
System einen Ni (0) -Komplex der Formel Ni(0) (Verbindung (I) ) x (Ver- 
bindung(II)) mit x = 1, 2. 

5 Erf indungsgemafi k6nnen die Systeme erhalten werden, indem man 

a) Ni(0) mit einer Verbindung (I) in Gegenwart eines flussigen 
Verdunnungsmittels umsetzt unter Erhalt eines ersten Systems 
enthaltend Ni (0) und Verbindung (I) 

10 und dann 

b) dieses erste System mit einer Verbindung (II) in Gegenwart 
eines flussigen Verdunnungsmittels umsetzt unter Erhalt eines 
erf indungsgemafeen Systems. 

15 ErfindungsgemaS setzt man in Schritt a) Ni(0) ein. 

Vorteilhaft kommt der Einsatz von metallischem Nickel als Ni{0) 
in Betracht, wobei dem metallischem Nickel weitere Elemente zule- 
giert sein konnen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 
20 reines metallisches Nickel einsetzen. Im Sinne der vorliegenden 
Erfindung kann das reine metallische Nickel die in kommerzieller 
Ware an sich ublichen Verunreinigungen enthalten. 

Die geometrische Form des metallischen Nickels ist an sich nicht 
25 kritisch. Es hat sich allerdings als vorteilhaft erwiesen, zur 
Erzielung einer hohen Umsetzungsgeschwindigkeit in Schritt a) des 
erfindungsgemaSen Verfahrens metallisches Nickel mit einer groSen 
Oberflache pro Gewichtseinheit einzusetzen. Als solches kommen 
beispielsweise Nickelschwamm oder vorzugsweise feinteiliges 
30 Nickelpulver in Betracht. Derartiges groSoberf lachiges metalli- 
sches Nickel ist an sich bekannt und kommerziell erhaltlich. 

Erf indungsgemaJS setzt man in Stufe a) weist 4 bis 10 mol, 
vorzugsweise 4 bis 8 mol, insbesondere 4 bis 6 mol, Verbindung 
35 (I) pro mol Ni(0) ein. 

In einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsform kann man in Stufe a) als 
flussiges Verdunnungsmittel eine Verbindung der Formel (I) , ein 
olefinisch ungesattigtes Nitril, vorzugsweise ein Pentennitril, 

40 wie cis-2-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-3-Pentennitril , 
trans-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, 
Z-2-Methyl-2-butennitril, E-2-Methyl-2-butennitril , ein Dinitril, 
wie Adipodinitril, Methylglutaronitril , Aromaten, wie Benzol, 
Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Aliphaten, wie Cyclohexan, 

45 oder Gemische solcher Verbindungen einsetzen. 
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Vorteilhaft kann man die Herstellung des ersten Systems in Stufe 
a) in Gegenwart eines homogenen oder heterogenen, vorzugsweise 
homogenen Katalysator durchfuhren. 

5 Als homogener Katalysator koirant vorteilhaft eine Protonsaure oder 
ein Gemisch solcher Protonsauren, wie Chlorwasserstof f saure, in 
Betracht . 

Als homogener Katalysator kommt vorteilhaft eine Verbindung der 
10 Forme 1 

(RlXl) (R2X 2 )PC1 oder (RiXi)PCl 2 

mit den fur R 1 , R 2 , X 1 , X 2 bereits oben genannten Bedeutungen 

15 

oder ein Gemisch solcher Verbindungen in Betracht. 

Den in Stufe a) eingesetzten Katalysator kann man von Stufe a) in 
Stufe b) ubertragen. Als vorteilhaft hat sich die Entfernung des 
20 Katalysators aus Stufe a) zwischen den Stufen a) und b) . 

In einer vorteilhaf ten Aus fuhrungs form kann man 1 bis 4 mol, 
vorzugsweise 1 bis 3 mol Verbindung (II) pro mol Ni(0) einsetzen, 
wobei insbesondere im Falle von schwierig herstellbaren oder teu- 
25 ren Verbindungen (II) in einer besonderen Aus fiihrungs form ein 

Vernal tnis im Bereich von 1 bis 2 mol Verbindung (II) zu Ni(0) in 
Betracht kommen kann. 

In einer vorteilhaf ten Aus fuhrungs form kann man in Stufe b) als 
30 flussiges Verdunnungsmittel eine Verbindung der Formel (I) , ein 
olefinisch ungesattigtes Nitril, vorzugsweise ein Pentennitril , 
wie cis-2-Pentennitril, trans-2 -Pentennitril , cis-3 -Pentennitril, 
trans-3-Pentennitril , 4-Pentennitril , 2-Methyl-3-butennitril , 
Z-2-Methyl-2-butennitril, E-2-Methyl-2-butennitril , ein Dinitril, 
35 wie Adipodinitril, Methylglutaronitril , Aromaten, wie Benzol, 
Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Aliphaten, wie Cyclohexan, 
oder Gemische solcher Verbindungen einsetzen. 

In einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form kommt der Einsatz 
40 des gleichen flussigen Verdunnungsmittel in Stufe a) und b) in 
Betracht . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit nicht- 
45 konjugierter C=C- und C=N-Bindung durch Hydrocyanierung eines 
1, 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches in Gegenwart 
eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, da£ die Hy- 
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drocyanierung in Gegenwart mindestens eines der zuvor beschriebe- 
nen erf indungsgemafeen Systeme erfolgt. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolef inischen Cs-Mononi- 
5 trilen nach dem erf indungsgema£en Verfahren ein Kohlenwasser- 
stof fgemisch eingesetzt, das einen 1 , 3-Butadien-Gehalt von minde- 
stens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbesondere 
mindestens 40 Vol.-%, aufweist. 

10 Zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile , die 
Z#B . 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalten und die 
als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zur Adipodinitril 
geeignet sind, kann man reines Butadien oder 1 , 3-Butadien-haltige 
Kohlenwasserstof fgemische einsetzen. 

15 

1, 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemische sind in grofctech- 
nischem Mails tab erhaltlich. So fallt z.B. bei der Auf arbeitung 
von Erd5l durch Steamer acken von Naphtha ein als C 4 -Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstof fgemisch mit einem hohen Gesamtolefi- 
20 nanteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf 
Monoolefine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie 
Alkane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe An- 
teile von im allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2-Dienen und 
Vinyl acetyl en . 

25 

Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus 
technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 

30 C 4 -Schnitte werden gegebenenf alls von Alkinen, wie z. B. Propin 
oder Butin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propadien, und von Alkeni- 
nen, wie z. B. Vinyl acetyl en, im wesentlichen befreit. Ansonsten 
werden unter Umstanden Produkte erhalten, bei denen eine C=C-Dop- 
pelbindung in Konjugation mit der C=N-Bindung steht. Aus * Applied 

35 Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH 
Weinheim, S. 479 ist bekannt, dass das bei der Isomerisierung von 
2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril entstehende, konju- 
gierte 2-Pentennitril als ein Reakt ions inhibitor fur die Zweitad- 
dition von Cyanwasserstof f zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde 

40 festgestellt, daS die oben genannten, bei der Hydrocyanierung 
eines nicht vorbehandelten C 4 -Schnittes erhaltenen konjugierten 
Nitrile auch als Katalysatorgif te fur den ersten Reaktionsschritt 
der Adipinsaureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstof f, 
wirken . 

45 
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Daher entfernt man gegebenenf alls aus dem Kohl enwass erst of f- 
gemisch solche Komponenten teilweise oder vollstandig, die bei 
katalytischer Hydrocyanierung Katalysatorgif te ergeben, ins- 
besondere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon. Zur Entfernung 
5 dieser Komponenten wird der C 4 -Schnitt vor der Addition von Cyan- 
wasserstoff einer katalytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese 
Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrierungskatalysa- 
tors, der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben ande- 
ren Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

10 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im Allgemeinen 
eine Uber gangsmetallverbindung auf einem inerten Trager. Geei- 
gnete anorganische Trager sind die hierfur ttblichen Oxide, ins- 
besondere Silicium- und Aluminiumoxide, Alumosilikate, Zeolithe, 

15 Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als 
Trager A1203, Si02 und deren Mischungen verwendet . Insbesondere 
handelt es sich bei den verwendeten heterogenen Katalysatoren um 
die in den US-A-4 , 587 , 369 ; US-A-4 , 704 , 492 und US-A-4 , 493 , 906 be- 
schriebenen, auf die hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

20 Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von 
der Fa. Dow Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

Die Addition von Cyanwasserstof f an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Bu- 
tadien-haltiges Kohlenwasserstof fgemisch, z. B. einen vorbehan- 
25 delten, teilhydrierten C 4 -Schnitt, kann kontinuierlich, semikonti- 
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Nach einer geeigneten Variante des erf indungsgemaSen Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs kontinuierlich. Geei- 

30 gnete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem 

Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Auf 1 . , 1951, S. 743 ff. beschrie- 
ben. Vorzugsweise wird fur die kontinuierliche Variante des 
erf indungsgemafien Verfahrens eine Ruhrkesselkaskade oder ein 

35 Rohrreaktor verwendet. 

GemaS einer bevorzugten Variante des erf indungsgemaSen Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs an 1,3-Butadien oder 
ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof fgemisch semikonti- 
40 nuierlich. 

Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 



45 
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a) Befiillen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstof f gemisch, ge- 
gebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstof f s und einem gege- 
benenfalls in situ erzeugten, erf indungsgemafien Hydrocyanie- 
rungskatalysator sowie gegebenenfalls einem Losungsmittel, 

5 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasser- 
stof f nach Mafigabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 

10 c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und 
anschlieSende Auf arbeitung. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und wer- 
den z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 
15 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur 
das erf indungsgematee Verfahren ein Autoklav verwendet, der 
gewttnschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenaus- 
kleidung versehen sein kann. Fur die obigen Schritte gilt 
vorzugsweise folgendes zu beachten: 

20 

Schritt a) : 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teil- 
hydrierten C^Schnitt, Cyanwasserstof f einem Hydro cyanierungskata- 
lysator sowie ggf . einem Losungsmittel befullt. Geeignete 
25 Losungsmittel sind dabei die zuvor bei der Herstellung der 

erfindungsgemaEen Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen 
Kohlenwasserstof fe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

Schritt b) : 

30 Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Reakt ions tempera- 
tur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200°C, bevor- 
zugt etwa 50 bis 15 0°C. Der Druck liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, 

35 insbesondere 1 bis 50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar. 
Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstof f nach MaEgabe sei- 
nes Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im we- 
sentlichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Mi- 
nuten bis 5 Stunden. 

40 

Schritt c) : 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit 
eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevor- 
zugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschliefien, in der kein Cyan- 
45 wasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die 

Temperatur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der 
zuvor einges tell ten Reakt ions temperatur belassen. Die Aufarbei- 
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tung erf olgt nach gangigen Verfahren und umf a£t die Abtrennung 
des nicht umgesetzten 1 , 3-Butadiens und des nicht umgesetzten 
Cyanwasserstof f s, z. B. durch Waschen Oder Extrahieren und die 
destillative Aufarbeitung des iibrigen Reaktionsgemisches zur 
5 Abtrennung der Wertprodukte und Riickgewinnung des noch aktiven 
Katalysators . 

GemaS einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgema£en 
Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs an das 
10 1, 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemisch diskontinuierlich . 
Dabei werden im wesentlichen die bei semikontinuierlichen Verfah- 
ren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in 
Schritt b) kein zusatzlicher Cyanwasserstof f eingespeist, sondern 
dieser komplett vorgelegt wird. 

15 

Allgemein la£t sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus 
einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 2 Mol- 
aquivalenten Cyanwasserstof f in drei Schritte gliedern: 

20 1. Herstellung von C 5 -Monoolef ingemischen mit Nitrilfunktion. 

2. Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 

2- Methyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomerisierung 
des so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus 

25 Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n-Pen- 

tennitrilen. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 

3- Pentennitril bzw. 4-Pentennitril und ein moglichst geringer 
Anteil an konjugiertem und gegebenenf alls als Katalysatorgif t 
wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-butennitril gebildet 

3 0 werden . 

3 . Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyan- 
wasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril wel- 
ches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als 
35 Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus 

der Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f an 4-Penten- 
nitril oder der ant i -Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f 
an 3-Pentennitril und Ethyl succinodinitril aus der Markowni- 
kow-Addition von Cyanwasserstof f an 3-Pentennitril auf . 

40 

Vorteilhafterweise eignen sich die erf indungsgemafien 
Katalysatoren auf Basis von Phosphonitliganden auch fur die Stel- 
lungs- und Doppelbindungs isomerisierung in Schritt 2 und/oder die 
Zweitaddition von Cyanwasserstof f in Schritt 3 . 

45 
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Nach einer geeigneten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens betragt das bei der Monoaddition von Cyanwasserstof f an 
das 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemisch erhaltene 
Mengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-butennitril 
5 mindestens 1,9:1, bevorzugt mindes tens 2,1:1. 

Vorteilhafterweise zeigen die erf indungsgemaE eingesetzten 
Katalysatoren nicht nur eine hohe Selektivitat im Bezug auf die 
bei der Hydrocyanierung von 1 , 3-Butadi en-halt i gen Kohlenwasser- 

10 stof fgemischen erhaltenen Monoadditionsprodukte, sondern sie kon- 
nen bei der Hydrocyani erring auch mit einem Uberschuss an Cyan- 
wasserstoff versetzt werden, ohne dass es zu einer merklichen 
Abscheidung von inaktiven Nickel (II) -Verbindungen, wie z.B. 
Nickel (II) -Cyanid, kommt . Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanie- 

15 rungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und Phosp- 
hitliganden eignen sich die Katalysatoren der Formel I somit 
nicht nur fur kontinuierliche Hydrocyanierungsverfahren, bei de- 
nen ein Cyanwasserstof f uberschuss im Reaktionsgemisch im allge- 
meinen wirkungsvoll vermieden werden kann, sondern auch fur semi- 

20 kontinuierliche Verfahren und Batch- Verfahren, bei denen im 

allgemeinen ein starker Cyanwasserstof f uberschuss vorliegt. Somit 
weisen die erf indungsgemaS eingesetzten Katalysatoren und die auf 
ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im allgemeinen 
hohere Katalysatorruckfuhrungsraten und langere Kataly sat or stand- 

25 zeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren 
Wirtschaf tlichkeit auch unter okologischen Aspekten vorteilhaft, 
da das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstof f gebildete 
Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbei- 
tet oder entsorgt werden muss. 

30 

Neben der Hydrocyanierung von 1, 3-Butadi en-halt i gen Kohlenwasser- 
stof fgemischen eignen sich die erf indungsgema&en Systeme im 
allgemeinen fur alle gangigen Hydrocyanierungsverfahren. Dabei 
sei insbesondere die Hydrocyanierung von nichtaktivierten 
35 Olefinen, z.B. von Styrol und 3-Pentennitril, genannt. 

Eine weitere vorteilhafte Aus fuhrungs form der Hydrocyanierung und 
Isomerisierung kann US 6,981,772 entnommen werden, deren Inhalt 
hiermit integriert wird, mit der Mafigabe, das anstelle der in 
40 dieser Patentschrif t genannten Katalysatoren ein erfindungs- 

gem&fies System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsf orm der Hydrocyanierung und 
Isomerisierung kann US 6,127,567 entnommen werden, deren Inhalt 
45 hiermit integriert wird, mit der MaSgabe, das anstelle der in 
dieser Patentschrif t genannten Katalysatoren ein erfindungs- 
gemaEes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 
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Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung 
kann US 5,693,843 entnommen werden, deren Inhalt hiermit inte- 
griert wird, mit der Ma£gabe, das anstelle der in dieser Patent - 
schrift genannten Katalysatoren ein erf indungsgemafies System oder 
5 ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung 
kann US 5,523,453 entnommen werden, deren Inhalt hiermit inte- 
griert wird, mit der MaSgabe, das anstelle der in dieser Patent - 
10 schrift genannten Katalysatoren ein erf indungsgemaSes System oder 
ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

15 Beispiele 

Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Saule: 30 m 
Stabil-Wachs, Tempera turprogramm: 5 Minuten isotherm bei 50°C, da- 
nach Aufheizen mit einer Geschwindigkeit von 5 °C/min auf 240°C, 
20 Gaschromatographie: Hewlett Packard HP 5890) 

Samtliche Beispiele wurden unter einer Schutzatmosphare aus Argon 
durchgeftihrt . 

Die Abktirzung Nickel (0) - (m/p-Tolylphosphit) steht fur eine 
Mischung enthaltend 2,35 Gew.-% Ni(0), 19 Gew.-% 3-Pentennitril 
25 und 78,65 Gew.-% m/p-Tolylphosphit mit einem m:p- Vernal tnis von 
2:1. 

Als Chelatliganden wurden eingesetzt: 



30 



35 




Ligand 1 



40 



45 
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5 




10 Ni(COD) 2 steht fur Ni (0) -bis- (1, 4-cyclooctadien) . 

In den Tabellen steht 2M3BN fur 2-Methyl-3-butennitril , t2M2BN 
fiir trans-2-Methyl-2-butennitril, c2M2BN far cis-2-Methyl-2-bu- 
tennitril, t2PN fiir trans-2-Pentennitril , 4PN fur 4-Pentennitril , 
15 t3PN fur trans-3-Pentennitril, c3PN fur cis-3-Pentennitril , MGN 
fur Methylglutaronitril und ADN fiir Adipodinitril . 

Beispiele 1-18: Einsatz von Ligand 1 als Verbindung (II) 

20 Beispiele 1-3: Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 
3-Pentennitril 

Beispiel 1 (Vergleich) 

25 1 mol-Aquivalent Ni ( 0) - (m/p-Tolylphosphit) (0,5 mmol Ni(0)) wurde 
mit 465 mol-Aquivalenten 2-Methyl-3-butennitril versetzt und auf 
115°C erwarmt. Nach 90 Minuten und nach 180 Minuten wurden dem Re- 
aktionsgemisch Proben entnommen und folgende Ausbeuten (in Pro- 
zent) bestimmt : 



30 



Zeit 


2M3BN 


t2M2B 
N 


C2M2B 
N 


t2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2 
M3BN 


90 Min 


84,5 


1,3 


0,3 






13,0 




0,15 


180 Min 


72,4 


1,5 


0,5 






24,4 




0,34 



Beispiel 2 (Vergleich) 



1 mol-Aquivalent Ni(COD) 2 (0,58 mmol Ni(0)) wurde mit 3 mol-Aqui- 
valent Ligand 1 und 465 mol-Aquivalent 2-Methyl-3-butennitril 
40 versetzt, 1 Stunde bei 25°C geriihrt und dann auf 115°C erwarmt. 
Nach 90 Minuten und nach 180 Minuten wurden dem Reaktionsgemisch 
Proben entnommen und folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



45 
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Zeit 


2M3BN 


t2M2B 
N 


C2M2B 
N 


t2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2 
M3BN 


90 Min 


4,69 


1,4 


0,22 


0,3 


0,78 


87,82 


4,80 


19,74 


180 Min 


4,52 


1,34 


0,16 


0,23 


1,41 


85,3 


7,0 


20,42 



Beispiel 3 ( erf indungsgemaS) 

1 mol-Aquivalent Ni (0) - (m/p-Tolylphosphit) (0,4 mmol Ni{0)) wurde 
mit 1 mol-Aquivalent Ligand 1 und 465 mol-Aquivalent 
10 2~Methyl-3-butennitril versetzt, 12 Stunde bei 25°C geriihrt und 
dann auf 115°C erwarmt. Nach 90 Minuten und nach 180 Minuten wur- 
den dem Reaktionsgemisch Proben entnommen und folgende Ausbeuten 
(in Prozent) bestimmt: 



15 



Zeit 


2M3BN 


T2M2B 
N 


C2M2B 
N 


t2PN 


4PN 


T3PN 


C3PN 


3PN/2 
M3BN 


90 Min 


28,81 


1,5 






0,1 


57,6 




2 


1 80 Min 


13,31 


1,3 






0,1 


75,5 




5,68 



20 Beispiele 4-15: Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adiponitril 
Beispiel 4 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalent Nickel ( 0) - (m/p-Tolylphosphit) (0,6 mmol Ni(0)) 
wurde mit 365 mol-Aquivalenten 3-Pentennitril versetzt, eine 

25 Stunde bei 25°C geriihrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung 
wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl2 gegeben und weitere 5 Minuten ge- 
riihrt. In einem Argon-Tragergasstrom wurden 94 mol-Aquivalente 
HCN/Stunde*Ni eingegast. Nach 30 Minuten, 60 Minuten und 150 Mi- 
nuten wurden Proben entnommen und folgende Ausbeuten (in Prozent) 

30 bestimmt: 



35 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


3,35 


10,75 


76,2 


60 Min 


6,87 


26,39 


79,3 


150 Min 


7,11 


27,82 


79,6 



40 



Beispiel 5 (Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4 mit der Ausnahme, da£ an- 
stelle von 1 mol-Aquivalent Nickel (0) - (m/p-Tolylphosphit) 1 mol- 
Aquivalent Ni(COD) 2 (0,27 mmol Ni(0)) und 1 mol-Aquivalent Ligand 
1 eingesetzt wurde. 



Nach 30 Minuten, 60 Minuten und 150 Minuten wurden Proben entnom- 
men und folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 
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Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


0,68 


2,19 


76,2 


60 Min 


0,99 


6,17 


86,2 


120 Min 


1.01 


7,28 


87,8 



Beispiel 6 (Vergleich) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 5 (mit 0,64 mmol Ni(0)) mit 
10 der Ausnahme, dafi anstelle von 94 mol-Aquivalenten HCN/Stunde*Ni 
nur 38 mol-Aquivalenten HCN/Stunde*Ni eingegast wurden. 
Nach 30 Minuten, 60 Minuten und 150 Minuten wurden Proben entnom- 
men und folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



15 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


0,88 


1,33 


60,0 


60 Min 


1,71 


8,69 


83,5 


1 20 Min 


2,01 


15,90 


88,7 



20 



Beispiel 7 (erf indungsgemaS) 



1 mol-Aquivalent Ni(C0D) 2 (0,61 mmol Ni(0)) wurde mit 1 mol-Aqui- 
valent Ligand 1, 4 mol-Aquivalenten m/p-Tolylphosphit (m:p =2:1) 
25 und 365 mol-Aquivalenten 3-Pentennitril versetzt, eine Stunde bei 
25°C geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 mol- 
Aquivalent ZnCl2 zugegeben und weitere 5 Minuten geruhrt. In einem 
Argon-Tragergas strom wurden 133 mol-Aquivalente HCN/Stunde*Ni 
eingegast. 



30 



Nach 30 Minuten, 60 Minuten und 150 Minuten wurden Proben entnom- 
men und folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


2,86 


17,50 


85,9 


60 Min 


3,96 


36,86 


90,3 


1 20 Min 


6,88 


77,27 


91,8 



35 



40 



45 



Beispiel 8 (erf indungsgemaE) 

Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren (mit 0,53 mmol Ni(0)) mit 
der Ausnahme, da£ anstelle von 133 mol-Aquivalente HCN/Stunde*Ni 
28 mol -Equivalent e HCN/Stunde*Ni eingegast wurden. 



Nach 30 Minuten, 60 Minuten und 150 Minuten wurden Proben entnom- 
men und folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



WO 03/011457 



PCT/EP02/07888 



21 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


0,49 


8,02 


94,2 


60 Min 


1,10 


19,73 


94,7 


120 Min 


1,88 


33,54 


94,7 



Beispiel 9 (erf indungsgemafc) 

1 mol-Aquivalent Nickel ( 0 ) - (m-/p-Tolylphosphit ) (0,6 mmol Ni ( 0 ) ) 
10 wurde mit 1,2 mol-Aquivalent Ligand 1 und 365 mol-Aquivalent 

3-Pentennitril versetzt, 12 Stunden bei 25°C geruhrt und auf 70°C 
erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl2 zugegeben 
und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden 
dann 131 mol-Aquivalent HCN/h*Ni eingegast. 



15 



Nach 30 Min., 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnontmen und 
folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



20 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,67 


15,21 


90,1 


60 Min 


3,13 


39,05 


92,6 


120 Min 


5,15 


65,04 


92,7 



25 Beispiel 10 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalent Ni(COD) 2 (0,49 mmol Ni(0)) wurde mit 3 mol-Aqui- 
valent Ligand 1 und 365 mol-Aquivalent 3-Pentennitril versetzt, 
eine Stunde bei 25°C geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser 
30 Mischung wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. 
geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden dann 43 mol-Aquiva- 
lente HCN/h*Ni eingegast. 

Nach 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnommen und folgende 
35 Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


60 Min 


2,41 


11,73 


83,0 


120 Min 


3,21 


29,14 


90,1 



40 



Beispiel 11 (Vergleich) 



Es wurde wie in Beispiel 10 verfahren (mit 0,58 mmol Ni(0)) mit 
der Ausnahme, da£ anstelle von 43 mol-Aquivalente HCN/h*Ni 95 
mol-Aquivalente HCN/h*Ni eingegast wurden. 
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Nach 30 Min. , 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnommen und 
folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,40 


13,32 


90,5 


60 Min 


2,26 


31,96 


93,4 


120 Min 


3,69 


58,46 


94,0 



10 Beispiel 12 (Vergleich) 

Es wurde wie in Beispiel 10 verfahren (mit 0,58 mmol Ni(0)) mit 
der Ausnahme, da£ das Katalysatorgemisch anstelle von 1 Stunde 12 
Stunden bei 25°C geriihrt wurde und anstelle von 43 mol-Aquivalent* 
15 HCN/h*Ni 122 mol-Aquivalente HCN/h*Ni eingegast wurden. 

Nach 30 Min., 60 Min. und 180 Min. wurden Proben entnommen und 
folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



20 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,71 


18,50 


91,5 


60 Min 


2,52 


36,10 


93,5 


180 Min 


5,92 


91,04 


93,9 



25 



30 



Beispiel 13 (Vergleich) 

Es wurde wie in Beispiel 12 verfahren (mit 0,4 mmol Ni(0)) mit 
der Ausnahme, daS anstelle von 43 mol-Aquivalente HCN/h*Ni 150 
mol-Aquivalente HCN/h*Ni eingegast wurden. 

Nach 30 Min., 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnommen und 
folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



35 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


3,47 


42,03 


92,4 


60 Min 


4,90 


67,36 


93,2 


120 Min 


5,96 


83,92 


93,4 



40 



Beispiel 14 (erf indungsgemaS) 



1 mol -Equivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (0,6 mmol Ni(0)) 
45 wurde mit 3 mol-Aquivalenten Ligand 1 und 365 mol-Aquivalenten 
3-Pentennitril versetzt, 12 Stunden bei 25°C geriihrt und auf 70°C 
erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl2 zugegeben 
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und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden 
dann 111 mol-Aquivalente HCN/h*Ni eingegast. 

Nach 30 Min., 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnommen und 
5 folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,11 


16,31 


93,6 


60 Min 


2,11 


36,31 


94,5 


120 Min 


4,14 


70,50 


94,5 



10 



Beispiel 15 (erf indungsgemaS) 

15 Es wurde verfahren wie in Beispiel 14 (mit 0,6 mmol Ni(0)) mit 
der Ausnahme, da£ anstelle von 111 mol-Aquivalente HCN/h*Ni 109 
mol-Aquivalente HCN/h*Ni eingegast wurden. 

Nach 30 Min., 60 Min. und 120 Min. wurden Proben entnommen und 
folgende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 

20 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,03 


15,79 


93,9 


60 Min 


2,00 


34,31 


94,5 


120 Min 


4,58 


77,68 


94,4 



25 



30 



35 



Beispiele 16-18: Hydrocyanierung von 1,3-Butadien zu 3-Penten- 
nitril 

Beispiel 16 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalent Nickel ( 0 )- (m-/p-Tolylphosphit) (1 mmol Ni(0)) 
wurde mit 500 mol-Aquivalent 1,3-Butadien und 420 mol-Aquival en- 
ten HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt 
und auf 80°C erwarmt . 



40 



45 



Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


80,3 


50 Min 


80,5 


60 Min 


80,4 


180 Min 


80,3 
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Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril 9,8 %. Das Verhaltnis 2-Methyl-3-butennitril 
zu 3-Pentennitril betrug 1/3,4. 

5 Beispiel 17 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalent Ni(COD) 2 {0,32 mmol Ni(0)) wurde mit 3 mol-Aqui- 
valent Ligand 1 in THF 2 0 Min. geriihrt. Diese Losung wurde mit 
696 mol-Aquivalent 1,3-Butadien und 580 mol-Aquivalent HCN in THF 
10 versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefiillt und auf 80°C 
erwarmt . 

Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 

15 



20 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


81,9 


45 Min 


82 


60 Min 


81,9 


90 Min 


81,3 


1 80 Min 


80,8 



Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril 94,4%. Das molare Verhaltnis 2 -Methyl -3 -but en- 
25 nitril zu 3-Pentennitril betrug 1/1,3. 

Beispiel 18 (erf indungsgemaS) 

1 mo 1 -Equivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (1 mmol Ni(0)) 
30 wurde mit 1,2 mol-Aquivalent Ligand 1 in THF 12 h geriihrt. Diese 
Losung wurde mit 480 mo 1 -Equivalent 1,3-Butadien und 400 mol- 
Aquivalent HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven 
gefiillt und auf 80°C erwarmt. 

35 Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



40 



45 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


86 


45 Min 


88,6 


60 Min 


86,9 


120 Min 


80 



Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril mehr als 99 %. Das molare Verhaltnis 
2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril betrug 1/1,5. 
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Beispiele 19-25: Einsatz von Ligand 2 als Verbindung (II) 
Beispiele 19-20: Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 
3-Pentennitril 

5 Beispiel 19 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalente Ni(COD) 2 (0,58 mmol Ni(0)) wurden mit 3 mol- 
Aquivalent Ligand 2 und 465 mol-Aquivalent 2-Methyl-3-butennitril 
versetzt, lh bei 25°C geruhrt und auf 115°C erwarmt. 
10 Nach 90 Minuten und 180 Minuten wurden Proben entnommen und fol- 
gende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


2M3BN 


t2M2B 
N 


C2M2 


t2PBN 
N 


4PN 


t3PN 


c3PN 


3PN/2 
M3BN 


90Min 


11,96 


1,81 


0,30 


0,27 




82,75 


2,48 




180 Min 


4,77 


1,81 


0,33 


0,18 


1,32 


86,6 


4,88 





15 



Beispiel 20 (erf indungsgemaE) 

20 1 mol-Aquivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (0,4 mmol Ni(0)) 
wurde mit 1 mol-Aquivalent Ligand 2 und 465 mol-Aquivalent 
2-Methyl-3-butennitril versetzt, 12h bei 25°C geruhrt und auf 
115°C erwarmt. 

25 Nach 90 Minuten und 180 Minuten wurden Proben entnommen und fol- 
gende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



30 



Zeit 


2M3BN 


t2M2B 
N 


C2M2B 
N 


t2PN 


4PN 


t3PN 


C3PN 


3PN/2 
M3BN 


90 Min 


59,96 


1,78 




0,32 


0,1 


26,45 




0,44 


180 Min 


44,09 


2,30 




0,36 


0,1 


40,84 




0,93 



35 



Beispiele 21-23: Hydro cyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodi- 



nitril 



Beispiel 21 (Vergleich) 

1 mol-Aquivalent Ni(C0D) 2 (0,55 mmol Ni{0)) wurde mit 3 mol-Aqui- 
40 valent Ligand 2 und 365 mol-Aquivalent 3-Pentennitril versetzt, 
eine Stunde bei 25°C geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser 
Mischung wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min 
geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden dann 142 mol-Aquiva- 
lente HCN/h*Ni eingegast. 

45 
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Nach 30 Minuten und 60 Minuten wurden Proben entnommen und fol- 
gende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,80 


18,91 


91,3 


60 Min 


2,51 


32,57 


92,9 



10 Beispiel 22 (erf indungsgema£) 



1 mol-Aquivalent Ni(COD) 2 (0,49 mmol Ni(0)) wurde mit 1,2 mol- 
Aquivalent Ligand 2, 4 mo 1 -Equivalent m-/p-Tolylphosphit (m/p = 
2:1) und 365 mol-Aquivalent 3-Pentennitril versetzt, eine Stunde 
15 bei 25°C geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 
mol-Aquivalent ZnCl2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In 
einem Ar-Tragergasstrom wurden dann 125 mol-Aquivalent HCN/h*Ni 
eingegast . 

20 Nach 45 Minuten und 60 Minuten wurden Proben entnommen und fol- 
gende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 



25 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


45 Min 


1,85 


21,51 


92,1 


60 Min 


2,29 


27,58 


92,3 



Beispiel 23 (erf indungsgemaS) 



1 mol-Aquivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (0,6 mmol Ni(0)) 
wurde mit 1 mol-Aquivalent Ligand 2 und 365 mol-Aquivalent 
3-Pentennitril versetzt, 12 Stunden bei 25°C geruhrt und auf 70°C 
erw&rmt. Zu dieser Mischung wurde 1 mol-Aquivalent ZnCl2 zugegeben 
und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden 
dann 120 mol-Aquivalent HCN/h*Ni eingegast. 

Nach 30 Minuten und 60 Minuten wurden Proben entnommen und fol- 



gende Ausbeuten (in Prozent) bestimmt: 
40 . 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,22 


11,49 


90,4 


60 Min 


2,88 


26,12 


90,0 



45 
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Beispiele 24-25: Hydro cyanierung von 1,3-Butadien zu 3-Penten- 
nitril 

Beispiel 24 (Vergleich) 

5 

1 mol-Equivalent Ni(COD) 2 d mmol Ni(0)) wird mit 3 mo 1 -Equivalent 
Ligand 2 in THF 20 Min. geruhrt. Diese LSsung wurde mit 557 mol- 
Equivalent 1,3-Butadien und 433 mol -Equivalent HCN in THF 
versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefiillt und auf 80°C 
10 erwarmt. 

Mit einem Innen thermometer wurde f olgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



Zeit 


Innentemperatur 


15 Min 


82,2 


30 Min 


82,1 


120 Min 


81,1 



20 Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril 97,5%. Das molare Vernal tnis 2 -Methyl -3 -but en- 
nitril zu 3-Pentennitril betrug 1,5/1. 

Beispiel 25 (erf indungsgemaJS) 

25 

1 mol-Equivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (1 mmol Ni(0)) 
wurde mit 1,2 mol-Equivalent Ligand 2 in THF 12 h geruhrt. Diese 
Losung wurde mit 480 mol-Equivalent 1,3-Butadien und 400 mol- 
Equivalent HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven 
30 gefullt und auf 80°C erwarmt. 

Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


83,6 


60 Min 


84,6 


1 20 Min 


84,4 


180 Min 


80,5 



Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril iiber 99 %. Das molare Vernal tnis 
2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril betrug 1,35/1. 



Beispiele 26-28: Einsatz von Ligand 3 als Verbindung (II) 
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Beispiel 26 (Vergleich) 

1 mol -Equivalent Ni(COD) 2 (1 mmol Ni(0)) wurde mit 1,2 mol-Aquiva- 
lent Ligand 3 in THF 20 Min. geruhrt. Diese Losung wurde mit 480 ■ 
5 mol-Aquivalent 1,3-Butadien und 400 mol-Aquivalent HCN in THF 
versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C 
erwarmt . 

Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
10 verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



Zeit 


Innentemperatur 


5 Min 


85 


10 Min 


89 


15 Min 


92,9 


20 Min 


90,3 


30 Min 


86,1 


60 Min 


82 


120 Min 


81 



20 

Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril 88,0 %. Das molare Vernal tnis 2 -Methyl -3 -bu- 
tennitril zu 3-Pentennitril betrug 3/1. 

25 Beispiel 27 (erf indungsgemafi) 

1 mol-Aquivalent Nickel (0) - (m-/p-Tolylphosphit) (1 mmol Ni(0)) 
wurde mit 1,2 mol-Aquivalent Ligand 3 in THF 12 h geriihrt . Diese 
Losung wurde mit 462 mol-Aquivalent 1,3-Butadien und 390 mol- 
30 Equivalent HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven 
gefullt und auf 80°C erwarmt. 

Mit einem Innenthermometer wurde folgender Druck- und Temperatur- 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 

35 



40 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


91 


40 Min 


122 


50 Min 


84 


60 Min 


80,2 


120 Min 


80,2 



Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3~butennitril 
und 3-Pentennitril uber 99 %. Das molare Verhaltnis 
2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril betrug 2,5/1. 



Beispiel 2 8 (erf indungsgemaE) 
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Es wurde verfahren wie in Beispiel 28 (mit 1 inmol Ni(0)) mit der 
Ausnahme, daS anstelle von 462 mol -Equivalent 1,3-Butadien und 
390 mol-Aquivalent HCN 720 mol-Aquivalente 1 , 3-Butadien und 600 
mol-Aquivalente HCN eingesetzt wurden. 

Mit einem Innen thermometer wurde folgender Druck- und Temperatur 
verlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) bestimmt: 



Zeit 


Innentemperatur 


25 Min 


84 


45 Min 


89,1 


65 Min 


90,5 


80 Min 


80,5 


120 Min 


80,2 



25 



30 



35 



Nach 180 Minuten betrug der HCN-Umsatz zu 2-Methyl-3-butennitril 
und 3-Pentennitril 96,6 %. Das molare Verbal tnis 2 -Methyl -3 -bu- 
tennitril zu 3-Pentennitril betrug 2,8/1. 
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Patentanspriiche 

1. Als Katalysator geeignetes System enthaltend 

5 

a) Ni(0) 

b) 4 bis 10 mol pro mol Ni(0) gemaE a) eine Verbindurig (I) 
der Formel 



10 

P(XlRl) (X2R2) (X3R3) (I) 

mit 

15 X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Ein« 

zelbindung 

Ri, R 2 , R 3 unabhangig voneinander gleiche oder unter- 

scliiedliche organische Reste 

20 und 

c) 1 bis 4 mol pro mol Ni(0) gemaE a) eine Verbindung (II) 
der Formel 

25 

Rll-XH X 21 -R 21 

\ / 

P-X 13 -Y-X 23 -P 

/ \ 

30 R12-X 12 X 22 -R 22 



35 



45 



mit 

X n, x 12 , X 13 X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauer- 
stoff oder Einzelbindung 



Ril, Ri2 unabhangig voneinander gleiche 

40 oder unterschiedliche, einzelne 

oder verbruckte organische Re- 
ste 
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r21 # r22 unabhangig voneinander gleiche 

oder unterschiedliche, einzelne 
oder verbriickte organische Re- 
ste 

5 

Y Briickengruppe 

2. System nach Anspruch 1, wobei X 1 , X 2 und X 3 Sauerstoff dar- 
stellen. 

10 

3. System nach Anspruch 1 oder 2, wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander eine Phenyl-, o-Tolyl-, m-Tolyl- oder p-Tolyl- 
Gruppe darstellen. 

15 4. System nach Anspruch 1 oder 2, wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander eine Phenyl-, o-Tolyl-, m-Tolyl- oder p-Tolyl- 
Gruppe darstellen, mit der MaSgabe, da£ die Zahl der Phenyl - 
Gruppen in Verbindung (I) maximal 2 ist und die Zahl der o- 
Tolyl-Gruppen in Verbindung (I) maximal 2 ist. 

20 

5. System nach Anspruch 1, wobei man als Verbindung (I) eine 
solche der Formel 

(o-Tolyl-O-)*, (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl~0-) y (Phenyl-0-) z P 
25 mit w, x, y, z eine natiirliche Zahl 

mit w+x+y+z=3 und 
w, z kleiner gleich 2 

einsetzt . 

30 

6. System nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei X 11 , X 12 , X 13 X 21 , 
X 22 , X 23 Sauerstoff sind. 

7. System nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei Y ein substituier- 
35 tes oder unsubstituiertes Pyrocatechol , Bis (phenol) oder 

Bis (naphthol) ist. 

8. System nach den Anspruchen 1 bis 7, enthaltend einen 
Ni (0) -Komplex der Formel 

40 

Ni ( 0 ) (Verbindung (I) ) x (Verbindung ( II ) ) 
mit x = 1, 2. 



45 9 



Verfahren zur Herstellung eines Systems gemaS den Anspruchen 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS man 
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a) Ni(0) mit einer Verbindung (I) in Gegenwart eines flussi- 
gen Verdiinnungsmittels umsetzt unter Erhalt eines ersten 
Systems en thai tend Ni{0) und Verbindung (I) 

und dann 

5 

b) dieses erste System mit einer Verbindung (II) in Gegen- 
wart eines fliissigen Verdunnungsmittels umsetzt unter Er- 
halt eines Systems gemaS den Anspriichen 1 bis 13. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei man in Stufe a) als Ni(0) 
metallisches Nickel einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei man in Stufe a) 4 
bis 10 mol Verbindung (I) pro mol Ni(0) einsetzt. 

15 

12. Verfahren nach den Ansprtichen 9 bis 11, wobei man in Stufe a) 
als flussiges Verdiinnungsmittel eine Verbindung der Formel 
(I) , 3-Pentennitril, 4-Pentennitril , 2-Methyl-3-Butennitril , 
Adipodinitril, Methylglutaronitril , Aromaten, Aliphaten oder 

20 Gemische hiervon einsetzt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wobei man die Her- 
stellung des ersten Systems in Stufe a) in Gegenwart eines 
Katalysators durchf iihrt . 

25 

14. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wobei man die Her- 
stellung des ersten Systems in Stufe a) in Gegenwart eines 
homogenen Katalysators durchf iihrt. 

30 15.. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wobei man die Her- 
stellung des ersten Systems in Stufe a) in Gegenwart einer 
Protonsaure als homogenem Katalysator durchf iihrt. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wobei man die Her- 
35 stellung des ersten Systems in Stufe a) in Gegenwart von 

Chlorwasserstof f als homogenem Katalysator durchfuhrt. 

17. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wobei man die Her- 
stellung des ersten Systems in Stufe a) in Gegenwart einer 

40 Verbindung der Formel (Ri-X 1 ) (R 2 X 2 )PC1 oder (RiXi)PCl 2 , wobei 

X 1 , X 2 , R 1 , R 2 die Bedeutungen gemafi den Anspriichen 1 bis 8 
aufweisen, als homogenem Katalysator durchfuhrt. 



18. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 17, wobei man zwischen 
45 Stufe a) und b) den Katalysator entfernt. 
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19. Verfahren nach den Ansprtichen 9 bis 18, wobei man in Stufe b) 
1 bis 4 mol Verbindung (II) pro mol Ni(0) einsetzt. 

20. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 19, wobei man in Stufe b) 
5 als flussiges Verdunnungsmittel eine Verbindung der Formel 

(I), 3-Pentennitril, 4-Pentennitril , 2-Methyl-3-Butennitril , 
Adipodinitril, Methylglutaronitril , Aromaten, Aliphaten oder 
Gemische hiervon einsetzt. 

10 21. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 20, wobei man in Stufe a) 
und Stufe b) das gleiche fltissige Verdunnungsmittel einsetzt. 

22. Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer 
Cs-Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung 

15 durch Hydrocyanierung eines 1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwas- 

serstof fgemisches in Gegenwart eines Katalysators , dadurch 
gekennzeichnet, da£ man die Hydrocyanierung in Gegenwart min- 
destens eines der Systeme gemate den Anspriichen 1 bis 8 durch- 
£ tihrt . 

20 

23 . Verfahren zur Herstellung eines Dinitrils durch Hydrocyanie- 
rung eines Gemischs monooelf inischer C$-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung in Gegenwart eines Ka- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, da£ man die Hydrocyanie- 

25 rung in Gegenwart mindestens eines der Systeme gemaS den An- 

spriichen 1 bis 8 durchf tihrt. 

24. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril durch Hydrocya- 
nierung eines Gemischs monooelf inischer Cs-Mononitrile mit 

30 nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung in Gegenwart eines Ka- 

talysators, dadurch gekennzeichnet, dafe man die Hydrocyanie- 
rung in Gegenwart mindestens eines der Systeme gemaS den An- 
spriichen 1 bis 8 durchf tihrt. 

35 
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